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Аннотация. Этерификация является одним из эффективных способов модификации 
и изменения свойств крахмала. Крахмал можно модифицировать физическими, 
химическими или ферментативными методами, которые эффективно применяются в 
пищевой, текстильной, бумажной, нефтехимической и фармацевтической 
промышленности в зависимости от его различных свойств. В работе рассмотрено влияние 
неорганических солей алюминия на процесс ацилирования крахмала янтарной кислотой. В 
ходе работы изучена кинетика ацилирования крахмала янтарной кислотой в присутствии 
сульфата алюминия с применением уравнения Ерофеева-Колмогорова для топохимических 
процессов. С применением уравнения Эйринга рассчитаны энергетические параметры 
переходного комплекса реакции ацилирования крахмала янтарной кислотой. Определена 
энергия активации процесса ацилирования крахмала с применением уравнения Аррениуса. 
Получение сложных эфиров крахмала подтверждено с применением метода ИК-
спектроскопии. 
Ключевые слова. Крахмал, модифицированные крахмалы, сложные эфиры 
крахмала, ацилирование, кинетика ацилирования. 
 
Помимо того что крахмал является основным продуктом питания, в настоящее время 
он используется в промышленности в качестве покрытий и проклеивающих материалов в 
бумаге, текстиле и коврах, в качестве связующих и адгезивов, в качестве абсорбентов, а 
также в качестве инкапсулянтов, имплантатов для замены костей, костных цементов, 
систем доставки лекарств и тканевой инженерии. Однако в нативном состоянии он имеет 
ограниченное применение из-за низкой устойчивости к сдвиговому напряжению и 
термического разложения, высокой ретроградации и синерезиса, в дополнение к плохой 
обрабатываемости и растворимости в обычных органических растворителях. Поэтому, 
чтобы удовлетворить требовательные технологические потребности сегодняшнего дня, 
свойства крахмала модифицируются различными способами модификации. Модификация 
крахмала направлена на исправление одного или нескольких из вышеперечисленных 
недостатков, что повысит его универсальность и удовлетворит потребительский спрос 
[1, 2]. 
Реакционная способность крахмала в реакции ацилирована незначительна, особенно 
в системе неполярного растворителя [3]. Для повышения ионной силы среды нами было 
предложено использовать хлорид алюминия для синтеза сложных эфиров крахмала с 
янтарной кислотой в среде четыреххлористого углерода. Полученные продукты 
анализировали на содержание связанной кислоты в полученном сложном эфире крахмала. 
 
Таблица 1 
Содержание связанной кислоты в продуктах модифицированного крахмала, % 
Температура 
0C 
Соотношение AlCl3 : H2SO4 
1:0 1:1 1:5 2:5 
450 49 73 49 71 
550 - - 40 61 
 
При использовании системы «хлорид алюминия – серная кислота» наблюдается 
более высокое содержание связанной кислоты в продуктах модификации крахмала. Данный 
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факт можно объяснить созданием более интенсивной ионной среды, способствующей 
реакции ацилирования крахмала. При увеличении содержания серной кислоты 
наблюдается снижение содержания связанной кислоты. В данном случае возможно 
протекание сульфатирования крахмала, а также его деструкции, что замедляет и мешает 
реакции ацилирования. С увеличением температуры синтеза наблюдается снижение 
содержания связанной кислоты в полученных продуктах.  
Исследование методом ИК-спектроскопии полученных продуктов, показало 





Рис. 1 ИК-спектр полученных сложных эфиров крахмала 
 
В дальнейшем были проведены опыты по синтезу сложных эфиров крахмала с 
янтарной кислотой в присутствии тионилхлорида и сульфата алюминия. Синтез проводили 
в мольном соотношении янтарная кислота: крахмал как 3:1. Полученные продукты 
исследовались на содержание связанной кислоты методом потенциометрии и рассчитывали 
степень замещения в полученных продуктах. 
 





















Рис. 2 Степень замещения в сложных эфирах крахмала 
 
С увеличением продолжительности и температуры синтеза наблюдается 
возрастание степени замещения в полученных продуктах. При этом достигнутая степень 
замещения составляет практически от 1 до трехзамещенного сложного эфира.  
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Обработку кинетических данных реакции ацилирования крахмала проводили по 
уравнению Ерофеева-Колмогорова в соответствии с кинетикой гетерогенных процессов. 
По кинетическим зависимостям, определены значения коэффициентов k и пересчитаны в 
константы скорости реакции ацилирования по уравнению Саковича. 
 
Таблица 2 
Константы скорости реакции ацилирования крахмала янтарной кислотой, с-1×105 
Температура синтеза, 0С 
350 450 550 650 
5,29 6,04 8,76 16,80 
 
Термодинамические параметры реакции ацилирования вычисляли на основании 
уравнения Эйринга. А также рассчитывали энергию активации процесса ацилирования в 
соответствии с уравнением Аррениуса. 
 
Таблица 3 







30,25 -230,0 32,93 
 
При рассмотрении температурной зависимости найдено значение энтальпии 
активации реакции ацилирования крахмала и значение энтропии активации, рассчитано 
значение энергии активации реакции ацилирования целлюлозы. Энтальпия активации 
свидетельствует о быстром энергетическом достижении активированного комплекса. 
Однако отрицательное значение энтропии активации говорит о значительной 
энергетической устойчивости активированного комплекса, что в конечном итоге 
затрудняет образование сложного эфира целлюлозы. Значения энергии активации, 
рассчитанные с применением уравнения Аррениуса, сопоставимы с значением энтальнии 
активации, которая отвечает за энергию активации в уравнении Эйринга. Незначительное 
снижение энергии активации при применении сульфата алюминия в процессе 
ацилирования крахмала говорит о  том, что он в большей степени увеличивает ионную силу 
ацилирующей смеси и, тем самым, способствует взаимодействию хлорангидрида янтарной 
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